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@ Verfahren zur Harstellung eines tellchenformigen, wasser- 
ISslichen Acrylpolymers mit elnem hohen Molekulargewlcht 
und geringem Restmonomergehslt, das umfaBt die kond'nu- 
lertiche ZufOhrung einer waSrlgen Monomerldsung auf Basis 
dines kationischen Acryfat-Monomer, die im wesentlichen 
frei von geldstem Sauerstoff ist, in Form einer dunnan 
Schiciit auf einen slch bewegenden Triger in eIner Atmo^ 
sphare, die im wesantlichen frei von Sauerstoff ist, das 
Sastrahien dar Schlcht aus der wdfirigen Monomaddsung 
auf dam sicli bewegenden Trager mit uftravioletten Strahlen, 
die kontinulerliche Abnaiime das gebiideten Poiymargeis in 
Form einer Folie von dam sich bewegenden Trager und das 
Zerkfeinern der Pofymerfolie zur Hersteltung der Polymerteil- 
Chen, 

dadurch gekennzeictinat, daii man 

a) eine 50 bis 80gew.-%ige wSfirige Losung eines kationi- 
schen Acryfat-Monomers oder einer Mischung de&selben 
mit mindestens einem wassarldsllchen V^nylmonomar, aus- 
gawahlt aus der Gruppe, die besteht aus Acrylamid, Metha- 
crytamid, ihren Derivatan, ethlenisch ungesltttgten Carbon- 
sauren, ihren AlkstimetaD- oder Amlnsalzen und ethylenisch 
ungesSttigtan Sulfonsauren und ihran Salzen, mischt mit 
0,0025 bis 0,8 Gew.-% eines AzoguanyUPhotopolymerisa- 
tionsinitiators und 0,0005 bis 0,03G6W.-(H) eines anderen 
ubllchen Photopolymerisationsinitiators, bezogan auf das 
Gesamtgewicht des Monomers, wobei daa Gewlchtsvarhalt- 
nis zwischan dem anderen ublichen Photopolymerisationsin" 
itiator und dem Azoguanyl-Photopolymeriaationsinitiator 1/5 
bis 1/20 betrSgt, und 



b) die wafirige Monomerldsung in Form einer Schlcht mit 
einer Dtcke von 3 bis 18 mm konttnulerfich auf den sich 
bewegenden Trdger aufbringt und die Schicht aus der 
wi8rigan Monomerldsung auf dem sich bewegenden Trager 
mit ultravioletten Strahlen in mindestens zwei Stufen be- 
strahlt zur Harstellung eines Polymers in Form einer F lie bei 
einer Temperatur von niclit mehr als lOO'^C, wobei die 
Bedingungen fur die Bestrahlung derersten Stufe sind: 
eine Weilenlinge von 300 bis 450 mfun, eine Bestrahlungs- 
dauer von 30 bis 60 mtn und eine Bestrahlungsintensitat von 
10 bis 15W/m^ und die Bedingungen fur die Bestrahlung 
derzweitan Stufe sind: 

eine Wefientange von 300 bis 450 mjun, aine Bestrahiungs- 
dauer von 30 bis 60 min und eine Bestrahiungslntensitdt von 
20 bis ZOW/nfi. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines teilchenformigen wasserloslichen Polymeren mit 
hohem Molekulargewicht, das eine ausgezeichnete Wasserldslichkeit und eine einheitliche TeilchengroQe auf* 
5 weist» durch Photopoiymerisatioa 

Wasserldsliche Acrylpolymere, insbesondere Acrylamidpolymere, werden in groSem Umfange als Papierver- 
leimungsmittel» YiskosUats-Builder, AbwasserbehandlungsmitteL AusfSUungsmittel fur Erz verwendet Insbe- 
sondere die Verwendung als Ausflockungsniittel fur verschiedene industrielle Abwasser nimint in den letzten 
Jahren standig zu als GegenmaQnahme gegen die Umweltverschmutzung. Es wird allgemdn angenommen, daB 

10 die fur die Verwendung als Ausflockungsmittel erforderlichen Eigenschaften von wasserldslidien Polymeren 
proportional zu ihrem Molekulargewicht sind. 

Wasserldsliche Acrylpolymere wurden bisher hergestellt durch Polymerisation in Masse, Polymerisation in 
Suspension, Polymerisation in Emulsion oder Polymerisation in Ldsung. Im aUgemeinen wurden bisher als 
Ausflockungsmittel verwendbare Polymere mit einem hohen Molekulargewicht durdi Polymerisation einer 

15 wiBrigen L5sung eines Monomeren hergestellt 

Polymerisationsverfahren, in denen keine Warmeenergie angewendet wird, sind ein Verfahren, bei dem 
Lichtenergie, wie z. B. ultraviolette Strahlen oder sichtbare Strahlen, verwendet werden, em Verfahren, bei dem 
Strahlungsenergie verwendet wird, ein Verfahren, bei dem die Polymerisation unter hohem Druck durchgefuhrt 
wird So ist beispielsweise in der )P Kokai Nr. 2 094/1971 ein Verfahren zur Herstellung eines wasserl5slichen 

20 Polymeren beschrieben, bei dem man eine waBrige Losung eines ethylenisch ungesSttigten Monomeren einer 
Strahlungspolymerisation unterwirft 

Die durch Licht oder Strahiung initiierte Polymerisation neigt jedoch zur Bildung eines Polymeren, das reich 
an einer dreidimensionalen Netzwerkstniktur ist, insbesondere eines in Wasser unldslichen Polymeren, weil ihre 
Energie sehr hoch ist und die Polymerisation mit einer hohen Geschwindigkeit fortschreitet, wodurch das 

25 Auftreten einer Pfropfpolymerisadon beschleunigt wird Auch wenn ein Polymeres mit einer geringen Netz- 
werkstniktur erhalten wird, ist das Molekulargewicht sehr niedrig und das Polymere ist fOr Verwendungszwek- 
ke, for die ein hohes Molekulargewicht erforderlich ist, wie z. B. als Ausflockungsmittel, nicht geeignet Die 
derzeitige Situation ist daher die, daB die durch Licht oder Strahlimg inidierte Polymerisadon aus den oben 
angegebenen GrOnden fur die Herstellung von wasserioslichen Polymeren mit einem hohen Molekulargewicht 

30 in industriellem MaBstab kaum angewendet wird 

Andererseits bietet die durch Licht oder Strahiung initiierte Polymerisation den Vorteil, daB die Polymerisa- 
tion mit sehr hoher Geschwindigkeit fortschreitet So wird beispielsweise im Falle der Polymerisation einer 
wftBrigen Ldsung eines Monomeren, der ein Gblicher Polymerisationsinhibitor, jedoch in einer grdBeren Menge 
einverleibt wirdL die Polymerisation durch Warmeenergie nicht leicht initSer^ sondem kann innerhalb eines sehr 

35 kurzen Zeitraums durch Bestrahlung mit Licht initiiert werden. Insbesondere im Hlnblick auf die leldite Verfug- 
barkeit einer Uchtenergiequelle bei geringen Kosten ist die Ausnutzung der Lichtenergie bei der industriellen 
Herstellung von wasserl5sUchen Polymeren mit einem hohen Molekulargewicht erwunscht 

Die durch Licht initiierte Polymerisation bietet auch einige Vorteile im Vergleich zu den konventionellen 
Polymerisationsverfahren, in denen Warmeenergie verwendet wird So wird beispielsweise;, da die Polymerisa- 

40 tionsgeschwindigkeit sehr hoch ist, die Poiymerisationszeit deutlich abgekiirzt und daher wird die Produktivitat 
verbessert Im Hinblick auf die Toxizitat der Monomeren, die in jungster Zeit Aufmerksamkeit gefunden hat, 
fOhrt eine hohe Umwandlung der Monomeren zu einer Verringerung der Umweltverschmutzung. Auch vom 
Standpunkt der Installationen her betrachtet bietet sie Vorteile, da die Installationen (Vorrichtungen bzw. 
Gerate) kompakt gestaltet werden kdnnen, da eine kontinuierliche Polymerisation innerhalb einer kunen Zeit 

45 mdglichist 

Die Entwicklung dner Technik, die eine Verbesserung der durch Licht initiierten Polymerisation mit sich 
bringt, um die Bildung einer dreuiimensionalen Netzwerkstniktur zu kontroiUeren oder zu verhindem, und die 
dariiber hinaus Polymere mit einem hohen Molekulargewicht liefem kann, ware daher ein groBer Beitrag zum 
industriellen Fortschritt 

50 Aus der Patentschrift US-A-4 178 221 ist ein Verfahren zur Herstellung von wasserioslichen Acrylpolymeren 
bekannt, bei dem eine waBrige Ldstmg, die ein Acr>dmonomer und einen Photopolymerisationsinitiator enthalt 
und im wesentlichen frei von Sauerstoff ist, kontinuierlich in Form einer dOnnen Schicht auf einen Trager 
aufgebracht wird, dann einer zweistufigen Behandlung mit UV-Strahlung unterworfen und danach in Form einer 
erstarrten Sducht von dem Trager heruntergenommen wird Bei dem bekannten Verfahren werden Gbliche 

55 Initiatoren verwendet 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen Acrylpolyme- 
ren, die ein sehr hohes Molekulargewicht aufwcisen und daruber hinaus eine ausgezeichnete Loslichkeit in 
Wasser besitzen, mit einer guten Produktivitat unter Anwendung einer Photopolymerisationstechnik in einem 
industriellen MaBstab zur Verfugung zu steilen. Ziel der Erfmdung ist es femer, ein Verfahren zur Herstellung 
60 eines wasserioslichen Pulvers eines Polymeren mit einem hohen Molekulargewicht mit einer einheiUichen 
TeilchengrdBe und einer ausgezeichneten Wasserldslichkeit zur Verfugung zu stellea 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines teilchenformigen wasserioslichen Acrylpo- 
lymeren mit einem hohen Molekulargewicht, das im Patentanspruch 1 gekennzeichnet ist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders gut fur die Herstellung von wasserioslichen kationi- 
65 schen Acrylpolym ren. 

Die kationischen Polymeren umfassen ein Homopolymeres eines kationischen Vinylm nomeren rait der 
nachstehend angegebenen Formel(l) und ein Copolymeres aus dem kationischen Monomeren (1) und anderen 
wasserloslx:hen Vinylmonomeren: 
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CB,«C-COY(CH,)„N'V— x" (1) 



worin bedeuten: 

ein Wasserstoffatom oderdie Methylgruppe, 
r2 und eine Alkylgnippe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxyalkyigruppe oder eine Aralkylgnippe, lo 
R^ ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. eine Hydroxyalkyigruppe oder eine 
Aralkylgruppe, 
Y-O-oder-NH-, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 

X" ein Anion, wie z. R ein Halogen-, Alkylsulf at-, Phosphorsaurc- oder Essigsaureion. 15 

Beispiele fUr das kationische Monomere (1) sind beispielsweise p-Acryloyloxyethyltrimethylammoniumsalze 
(wie z. B. das Chlorid oder Sulfat), p-Methacrylo>ioxyeth}itrimetbylammoniumsal2e, p-Methacryloyloxyethyldi- 
mcthylarainsalze mit Sauren, wie Salzsaure, Essigsaure und Schwefelsaure, wasserl6sliche Sake von N,N-Dirae- 
thylaniino-n-propylacrylamid,N,N-Djmethylaminoethylacfylanii4 NJ^-Dimethylamino-n-propylmethacrylamld 
oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylamid Die kationischen Monomeren (1) konnen allcin oder in Form 20 
einer Mischung derselben verwendet werden. 

Beispiele far die anderen wasserlosiichen Vinylmonomeren. (fie erfindungsgemaB verwendbar sind, sind 
beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid und ihre Derivate, eine ethjdenisch unges§ttigte Carbonsaure, wie 
Acrylsiure der Methacrylsaure, dercn Alkalimetallsalz oder Aminsalz, eine ethylenisch ungesittigte SulfonsSu- 
re, wie Acrylamid-2-methylpropan-sulfonsaure oder Vinylsulf onsSure, deren Salze. 25 

Bei der Herstellung dcr kationischen Polymeren kann ein hydrophobes Monomeres verwendet werden, so 
lange das gebildete Polymere in Wasser Idslich isL Beispiele fflr das hydrophobe Monomere sind ein Acryl- oder 
Methacrylsaureestcr, wie r B, ein Alkylacrylat oder -methacrylat, ein Hydroxyalkylacrylat oder -methacrylat 
Oder ein AminoalMacrylat oder -methacrylat, Acryhiitril, Styrol, Chlorstyrol, %iylacetat 

Die Konzentration des Monomeren oder der Monomeren in der waBrigen Monomerldsung, die photopoly- 30 
merisiert werden soil, betrtgt 50 bis 80 Gew.-%. Der pH-Wert der waBrigen Monomerl5sung betragt 4 bis 7. Bei 
einer Erhdhung der Monomerkonzentration kann leicht eine Vemetzungsreaktion auftreten, die zur Bildung 
einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur fuhrt Polymere, die in Wasser vollstSndig Idslich smd, weisen im 
allgemeinen einen niedrigen Polymerisationsgrad auf. Durcfa eine Reihe von spezifischen Stufen gemSB der 
vorBegenden Erfmdung konnen jedoch Polymere hergcstelit werden, die ein sehr hohes Molekulargewicht 35 
aufweisen und daruber hinaus einen solchen Grad von Wasserldslichkeit behalten, daB sie als Ausflockmigsmit- 
tel verwendbar sind. Besonders bevorzugt betragt <fie Monomerkonzentration 60 bis 70 Gew-%, vora Stand- 
punkt der Aufrechterhaltung einer hohen Qualitat der Polymeren aus betrachte^ die in Form ernes Pulvers 
durch Pulverisieren von Polymergelen erfaahen werden. , 

Die Bildung von wasserunldslichen Polymeren durch Vemetzung kann verhindert werden durdi Zugabe ernes 40 
oberfiachenaktiven Mittels zu einer waBrigen Ldsung der Monomeren* so daB Polymere mit einem hohen 
Molekulargewrcht und einer guten Wasserldslichkeit erhalten werden kdnnea AuBerdem erleichtert die Ver- 
wendung eines oberfiachenaktiven Mittels die Herausnahme der Polymeren aus einer Polymerisationsvorrich- 
tung. Es ist audi wirksam in bezug auf die Herabsetzung der Klebrigkeit, wodurch eine Adhasion der Polymer- 
teikhen aneinander verhindert werden kana Nicht-ionische oberfiachenaktive Mittel sind bevorzugt Beispiele 45 
fiir nicht-ionische oberfiachenaktive Mittel sind ein Polyoxyethyienalkylphenylether,ein Polyoxyethyiendistyryl- 
Phenyledier, ein PolyoxyethyienaUgrlcther, ein Polyethylenglykolfcttsaureester, ein Polyoxyethylensorbitanfett- 
saureester. Die oberfiachenaktiven Mittel kannen allcin oder in Form einer Mischung derselben verwendet 

werden. * j j j- 

Das oberfiachenaktive Mittel wird in einer Menge von 0,001 bis I Gew.-%, bezogen auf das oder die so 
verwendeten Monomeren, eingesettt Wenn die Menge des oberfiachenaktiven Mittels weniger als 
0,001 Gew.-% betragt, werden die obengenannten Effekte mcht erreicht, und wenn die Menge mehr als 
1 Gew.-% betragt, kann das oberfachenaktive Mittel als Kettenubertragungsniittel fungieren, so daB das Mole- 
kulargewicht der gebildeten Polymeren deutlich sinkt und keine Polymeren mit dem gewOnschten hohen 
Molekulargewicht erhalten werdea j 

Das oberfiachenaktive Mittel kann in Kombination mit mindestens einer weiteren Verbmdung verwendet 
werden, die ausgewahlt wird aus der Gnippe; die besteht aus emem Hypophosphit, einer Hamstoffverbindung 
und einem aDphadschen tertiaren Amin. zum Zwecke der weiteren Verbesserung der Wasserldslichkeit der 
gebildeten Polymeren, namlich zur Vcrhinderung einer Vemetzungsreaktion wahrend der Polymerisation imd 
zur Vcrhinderung von intermolekularen und intramolekularen Vemetzungsreaktionen wahrend der Pulverisie- so 
rung und Trocknung des Polymergels. Die Kombination aus dem oberfiachenakthren Mittel und der weiteren 
Verbindung kann willkGriich gewahlt werdea Die Menge des Hypophosphits wird vorzugsweise in dem Bereich 
von 0,001 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des oder der verwendeten Monomeren, gewahlt Im 
Hinbl'ick auf das aliphatische tertiare Amin und die Hamstoffverbindung wird die Menge ebenfalls vorzugsweise 
in dem Berefch von 0,001 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des oder der verwendeten Monome- 65 

ren, gewahlt j . . ^ i_ j 

Die Menge des in der waBrigen Monomerlasung gclSsten Sauerstoffs und die Menge des m der Gasphase der 
Polymerisationsatmosphare vorhandenen Sauerstoffs sollte soweit wie mdglich gesenkt werden, weil sie emen 
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nachteiligen EinfluG auf die Polymerisationsreaktion ausuben. Die Entfemung des Sauerstoffs kann nach den 
bekannten Verfahren erreicht werden, beispielsweise durch Einleiten eines Inertgases, wi Stickstoffgas oder 
iCohlendioxidgas, in eine wa8rige Monomerldsung oder durch EinschlieBen-des Inertgases in oder Einleiten 
desselben in eine Polymerisationskammen Die Menge des gelosten Sauerstoffs rnuB vor DurchfQhrung der 
Polymerisati n auf hochstens 1 rog/1 verringert werden. Wenn die Menge des gelosten Sauerstoffs mehr als 
1 mg/1 betragt bleibt nicht-unigesetztes Monomeres zuruck und der Polymerisationsgrad wird nicht erhdht Aus 
dem gleichen Grund muB die Sauerstoffkonzentration in der Polymerisationsatmosphare bei nicht mehr als 
1 VoL-%gehaltenwerden. 

Die fQr die Photopolymerisation verwendeten UV-Strahlen werden erhalten aus den ublicherweise verfugba- 
ren Lichtquellen. Die bevorzugte Wellenlange der UV-Strahlen ist 300 bis 450 nm. 

ErfindungsgemaB wird eine Kombination aus einem spezifischen Photopolymerisationsinitiator und einem 
anderen Gblichen Photopolymerisationsinitiator verwendet Mindestens einer der Qblichen Photopolymerisa- 
tionsinitiatoren (A) wird mit mindestens einem der Azoguanyl-Photopolymerisationsinitiatoren (B) der nachste- 
hend angegebenen Formeln und Mineralsauresalzen derselben gleichma&ig gemischt und die Mischung der 
wiBrigen Monomerldsung zugesetzt: 



20 



CH. NH 
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worin bedeuten: 

35 eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine Cydoalk^gruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 

ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 
6 Kohlenstoffatomen, eine Aralkylgnippe oder eine Allylgruppe. 

Betspiele fOr den ablichen Photoinitiator (A) sind Benzophenon, Benzoin, ein BenzoinaUcylether, wie -methy- 
40 lether oder *butylether, Anthrachinon, ein Acetophenon-Initiator^ Benztl ein Thioxanthon-Initiator. Bef sptele fur 
den Azoguanylphotoinitiator (B) sind ^'-Azobis(2-amidinopropanX 2;2'-Azobis-{2-N-phenylaminoamidinopro- 
pan) und ihre Minerals&uresalze. 

Das Mischnngsverhaltnis zwischen dem Photoinitiator (A) und dem Azoguanyl-Photoinitiator (B) betragt 1/5 
bis 1/20 (bezogen auf das Gewicht), vorzugsweise 1/iO bis 1/15 (bezogen auf das Gewicht). Der Photoinitiator 
45 (A) wird auBerdem in einer Menge von 0,0005 bis 0,03 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des oder der 
verwendeten Monomeren, eingesetzt Der Azoguanyl-Photoinitiator (B) wird in einer Menge von 0,0025 bis 
0,6 Gew,"%, vorzugsweise von 0,005 bis 0,45 Gew.-Vo, bezogen auf die Gesamtmenge des oder der verwendeten 
Mononieren, eingesetzt 

Ein spezieiler Effekt, der gemaB dem Stand der Technik nicht erzielt werden kann, wird erhalten durch 

50 Verwendung eines solchen spezifischen gemischten Photoinitiators bei der obengenannten Photopolymerisa- 
tion. Nach dem erfindtmgsgem3Ben Verfahren konnen daher durch Verwendimg der Mischung der Photoinitia- 
toren (A) und (B) wasserlosliche Polymere mit einem hohen Molekulargewicht hergestellt werden, deren 
Eigenvtskositat (Intrinsic- Viskositat) 12 bis 17 dl/g (gemessen in einer 1 N waBrigen NaCI-L5sung bei 30^ C) 
betragt, verglichen mit der alleinigen Verwendung des Initiators (A) oder (B). 

55 Die Photopolymerisation kann diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird 
die Polymerisation kontinuierlich auf einem sich bewegenden Trager, beispielsweise emem endlosen Band, 
durchgefuhrt In der Regel ist der sich bewegende Trager in einer Polymerisationskammer angeordnet Eine 
waBrige Monomerldsung kann einer Polymerisation in Form vonTrdpfchen oder unter Bildung eines Polymeri- 
sationsprodukts in Form einer Masse oder eines Blocks unterwprfcn werden, vorzugsweise wird die Monomer- 

fio losung jedoch in Form einer Schicht mit einer Dicke von 3 bis 18 nun auf einen sich bewegenden Trager 
aufgebracht und auf dem sich bewegenden Trager polymerisiert Zur Abfuhrung der Reaktionswarme wird 
vorzugsweise ein Polymerisationsbehalter oder ein sich bewegender Trager wahrend der Polymerisation mit 
Wasser gckOhlt Die Polymerisation wird in der Regel bei einer Temperatur von nicht mehr als 1 00** Q vorzugs- 
weise bei nicht mehr als 60* Q durchgefuhrt 

es Die waBrige Monomerldsung wird mit UV-Strahlen bestrahit Im allgemeinen ist die Rate bzw. Geschwindig- 
keit der Polymerisation urn so hdher, je hoher die IntensitSt des Lichtes 1st. das Molekulargewicht der gebildeten 
Poiymeren ist jedoch um so niedriger. Auch die Bestrahlungsdauer zum Zeitpunkt der Polymerisation steht in 
enger Beziehung zur Intensitat der UV-Strahlen. Daher soUten die Lichtintensitat und die Bestrahlungsdauer 
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entsprechend dem gewDnschten Polymerisationsgrad ausgewahit werden. Zur Erzielung der gewunschten Poiy- 
meren mit hohem Molekulargewicht ist die AuswaW der Bestrahlungsbedingungen wichtig. ErfindungsgemaB 
wird die Bestrahlung der waBrigen MonomerlSsung mit UV-Strahlen in raindestens zwei Stufen durehgef uhrt. In 
der ersten Stufe wird die waflrige Monomerlosung mit ultraviolettcn Strahlen nut einer Wellenlange von 300 bis 
450 raum 30 bis 60, vorzugsweise 30 bis 40 Minuten lang. bestrahlt zur Erzielung emer Bestrahlungsmteiattat 5 
von 10 bis 15 W/m^ auf der Oberfllche der waBrigen Monomerlosung. In der zweiten Stufe wu-d die waBnge 
MonomerlSsung dann mit UV-Strahlen mit einer Wellenlange von 300 bU 450 mip 30 bis 60. vorzugsweise 30 
bis 40 Minuten lang, bestrahlt zur Eraclung einer Bestrahlungsintensitat von 20 bis 30 W/m^ vorzugsweise von 

^Durch die'mehrstufige Bestrahlung wird die Erhdhung des Molekulargewichtes, das durdi die kombinierte lo 
Verwendung der Photoinitiatoren (A) und (B) entsteht beschleunigt. wodurch die Herstellung der gewiinschten 
Polymeren mit hohem Molekulargewicht erleichtert wird. . . „ . ,„ • ^ , 

Die unter den obengenannten Bedingungen hergestellten Polymeren werden in Form eines wSBngen Gels 
erhaltea Das Polymeigel wird aus einem PolymerisationsgefiB oder einer Polymerisationskamraer herausge- 
nommen. Die wasserlSslidien Polymeren sind im wcsentlichen sehr klebrig. Da ein oberfladienaktives Mittel i5 
erfindungsgemaB zur Herabsetzung der Klebrigkeit verwendet wird. kdnnen die gebildeten Polymeren jedoch 
leicht aus dem Behater oder von dem sich bewegenden Trager entfemt werden. Insbesondere mi Falle der 
Durchflihrung der Polymerisation auf einem sich bewegenden Band kann das Polymergel m Form emer FoUe 
kontinuierlich von dem Band abgezogen werden. . ^ „ j. .n- u j 

Das Abzlehen der gebildeten Polymeren kann noch dadurch erleichtert werden. daB man die Oberflache des 20 
sidi bewegenden Tragere, z.a eines Bandes, mit einem Tetrafluorethjlen/Ethylen-Copolymeren uberzieht 
Audi dureh die Verwendung eines Tetrafluorethylen/Ethylen-Copolymer-Oberzugfilms, desscn rflckwartige 
Oberflache, die mit dem sich bewegenden Trtger in Kontakt stdit, metallisiert ist. wird die Photopolymensation 
beschleunigt, weildieBestrahlungnutUV-StrahlenwirksamerdunAgefOhrtwerdenkann. 

Das aus dem Polymerisationsbehilter entoommene Polymergel oder die von dem sidi bewegenden TrSger 25 
kontinuierlich abgezogene Folic wird an der Luft mit UV-Strahlen mit einer WeUenlSnge von 200 bis 600 mjun in 
^iner IntensitSt von 1000 bis 2000 W/m^ auf der Polymergeloberflache fQr eine verhaltmsmaBig kurze Zeit. 
nSmlich 1 bis 6 Minuten lang, vorzugsweise 1 bis 3 Minuten lang, weiter bestrahlt. wodurch nicht-umgesetzte 
Monomere, die in dem Polymergel vorhanden sind. innerhalb einer kurzen Zeit auf emen ausreichend niedngeij 
Wert herabgesetzt werden kOnnen. Die duroh die Bestrahlung erzeugte Warme tragt ebenfalls zur Verrmgening 30 
^des Gehaltes an nicht-umgesetzten Monomeren bd, da die Temperatur des Polymergels auf beispielsweise 80 
bis 110»C ansteigt Der Anstieg der Polymergeltemperatur fOhrt zu keinen Problemen. weil das Polymergel 
innerhalb einer kurzen Zeit mit kaltcr Luft gekOhlt werden kann, bevor das Polymergel nuttels einer Brech- oder 
Pulverisiervorrichtung zerkleinert wird. Er ist eher vorteilhaft insofem, als das in dem OberfBcJienbcreich des 
Polymergels vorhandene Wasser verringert und dadurch verhindert wird. daB die beun Pulvensieren nn fcuch- 35 
ten Zustand erhaltenen Polymergelstucke oder -teilchen aneinander klebea Auch wu-d durch die Bestrahlung m 
dieser Stufe keine Vemetzung hervorgerufen, die zu einer Herabsetzung der WasserlOshchkeit des Poljfmeren 
fOhren wQrde. Die WasserlSslichkelt der Polymeren wird daher nicht beemtrachtigt, vorzugsweise soBte jedo<A 
eine Bestrahlung von mehr als 6 Minuten vermicden werden, weU dadurch eine VerfSrbung des Polymergels und 
audi eine QbermaBige Herabsetzung des Molekulargewichtes der Polymeren hervorgerufen wuxl *> 

Da das Polymcre In Form eines Gels vorliegt, das hart oder elastisch und nicht flieBfahig 1st, muB es f Or emen 
sehr langen Zdtraum bei hohen Temperaturen stehengelassen werden, wenn das massive oder fohenartige 
Polymergel einer Trocknung unterwoifen wild, ohne es medumisdi zu pulverisieren. Die Folge davon ist, daB 
das Molekulargewicht abnimmt oder eine Vemetzung auftritt als Folge des Erhitzens beun TYocknen, was zu 
einer deutlichen Herabsetzung des Handekwertes der Produkte fiihrt Es wird daher aUgemein em Verfahren 45 
angewendet, bd dem nacb dem groben Pulverisieren des massiven oderfoUenartigen Polymergels zuTeUctoen 
mittels irgendeiner mechanischen Einrichtung Wasser aus den Teilchen durch Warmetrocknung entfemt wd. 
ErfindungsgemaB kann das Polymergd nach bekannten Verf ahren zu trockenen TeUchen verarbwtet werden. 
Bd einem aUgemein angewendeten Trocknungsverfahren wird das Polymergd mittels ernes Brtruders in Strei- 
fenform Oberfflhrt und dann durch Erhitzen getrocknet Die Verwendung des Extruders 1st jedoch mcht immer 50 
zufriedenstellend, insbesondere dann nicht, wenn das Polymergd sehr hart ist, wed die Reibung an der Wand- 
oberfliche des Extruders groB ist, woduidi nicht nur der Wirkungsgrad der Vorrichtung verrmgert wird, 
sondem auch das Polymergd selbst als Folge der Reibungswarme oder der mechanischen Krifte beemtrichtigt 
wird und das Molekulargewicht als Folge der Zerteihing der Molekfllesmkt „ . . . - . ^ 

ErfindungsgemaB wird das Polymergel vorzugsweise unter Verwendung spezieOer Schneidevomchtungen. 
wie z. B. eines Brechers oder eines Pulverisators,feinzerteilt , , — • * u. 

Das Polymergel wird zuerst mittels einer spezifischen Schneidevorrichtung vom Walzen-Typ im feuchten 
Zustand m kleine Stflcke geschnitten. Das Polymergel wird in die Schneidevomchtimg von ihrem obcren 
Abschnitt her eingeffihrt und zu Streifen mit einer Breite von 3 bis 18 mm mittels eines Walzenpaares zenchnit- 
tea die ine Vielzahl von ringfSrmigen VorsprOngen oder Rillen in vorgegebenen Abstanden auf ihren Oberfla- 
chen aufwcisen und sk* in unterschiedlidier Richtung zueinander drehcn, wobd sie miteinander in Emgnff 
stehen. Wenn das folienartlge Polymergel kontinuierUch aus einem Ende eines sich bewegenden Tragers, wie 
z. B. eines endlosen Bandes, entnomraen und kontinderiich der Walzensdmcidevomchtung aigefflhrt wir* 1st 
es meglich. das erfindungsgemaSe Verfahren kontinuierych durchzufOhren und dementsprechend den Produlc- 
tionswirkungsgrad zu erhShen. Die Polymergelstreifen werden dann zu StQcken. vorzugsweise zu kubischen 
Stacken mit dner Seiteniange von 3 bis 18 ram, zerschnitten durch eine Kombination aus einer festen KImge, die 
sich in axialer Richtung der Walzenschnddevorrichtung Qber mindestens die voile Breite der Polyme^elfolie 
erstreckt, und einer Rotationsschnddevorrichtung, die einen drehbaren zyUndnschen Kdrper enthalt. aut dessen 



55 



60 



65 



DE 37 06 852 C2 

Umfang sich mindestens eine in axialer RJchtung erstreckende KJinge befindet 

Wenn das Polymergel mittels der Walzenschneidevorrichtung zu Stucken zerschnitten wird, ist es wichtig, die 
Polymerkonzentration, das heiOt mit andercn Worten, den Wassergehalt, des Polymergels einzustellea Die 
Polymerkonz ntration wird bei 50 bis 85 Gew.-% gehalten. Wenn di Polymerkonz ntration unterhalb des 
5 obengenannten Bereiches liegt, ist es schwierig, es zu den gewunschten kubischen Stucken zu zcrschneiden. 
Wenn die Polymerkonzentration obeiiialb des liegt» tst das Gel sehr hart und ein kontinuierliches Zerschnetden 
wird schwierig aufgrund der hohen Belastung, der die Vorrichtung ausgesetzt ist Es ist auch wichtig» die 
Polymerkonzentration innerhalb des obengenannten Bereiches zu hahen, um die WasserlSstichkeit beizubehal- 
ten und eine Abnahme des Molekulargewichtes zu verhindem. 

to Die so erhaltenen kubischen Polymergelstucke werden in feuchtem Zustand mittels einer Schneidevorrich- 
tung vom vertikalen Typ zu Teilchen mit einer TeilchengrdBe von 03 bis 3 mm puhrerisiert Zu diesem Zeitpunkt 
wird die Polymerkonzentration des Gels innerhalb des Bereiches von 50 bis 85 Gew.-% gehaltea 

Die Schneidevorrichtung vom vertikalen Typ umf aBt ein Gehause, mindestens eine vertikal fbderte Klinge, die 
in dera Gehause in vertikaler Richtung angeordnet ist, eine Rotationsklinge, die drehbar und vertikal und so 

15 angeordnet ist, daB ein Raum zwischen ihr tmd der festen Klinge entsteht, und ein Gitter bzw. Sieb, das so 
angeordnet ist, daB es einen Teil der Wande einer Schneidekammer btldet, aus der die pulverisierten Gelteilchen 
entnommen werden. Die kubischen Stucke werden beispielsweise dem oberen Absdmitt des Gehauses zuge- 
fuhrt und mittels der feststehenden Klinge und der rotierenden Kiinge in der Schneidekammer, die durch das 
Gitter bzw. Sieb und einen Teil der Wande des Gehauses gebildet wird, puhrerisiert und durch die Of fnungen des 

20 Gitters bzw. Siebs entnommen. Das wesentliche Merkmal des Aufbaus der Schneidevorrichtung vom vertilcalen 
Typ besteht darin, daB die Verweilzeit fOr die Pulverisierung durch Einstellung des Raumes zwischen der 
Schneide der sich drehenden Kttnge und der Schneide der festen Klinge, die um die sich drehende KImge herum 
angeordnet ist, und durch Anderung der GrdBe der Offnungen des Gitters bzw. des Siebs sowie femer durch 
Instaliienmg einer Vielzahl der Schneidevorrichtungen vom vertikalen Typ in Reihe hintereinander gesteuert 

25 werden kann, indem man namlich das Polymergel zweimal oder mehrmals durch die Schneidevorrichtung 
hindurchfOhrt, wodurcfa eine Pulverisierung zu feinen Teilchen mit beispielsweise einem Durchmesser von 
weniger als 1 mm durchgefuhrt werden kann. DarQber hinaus entsteht ein gewunschter Effekt insofem, als die 
Form bzw. Gestalt der so erhaltenen feinen Teilchen mit einer TeilchengrdBe von weniger als 1 mm etwa 
kugelfdrmig ist Das Pulverisierungsverfahren fur Polymergele unter Verwendung einer Pulveriaervorrichtung 

30 mit einem solchen Aufbau ist bisher nicht bekannt 

Die Pulverisierung mittels der Schneidevorrichtung vom vertikalen Typ wird vorzugswetse in Stuf en durchge- 
f Qhrt Wenn die zerschnittenen StOcke eines Polymergels beispielsweise mittels der Sdmeidevcnrichtimg vom 
vertikalen Typ pulverisiert werden, der mit einem Gitter bzw. Sieb nut einem Offhungsduichmesser von 3 nun 
ausgestattet ist, erhalt man in der ersten Stufe Gelteilchen nut einer einheitlichen TeilchengrdBe von nicht mehr 

35 als etwa 3 mm. Die Gelteilchen werden dann pulverisiert mittels der Schneidevorrichtung mit einem Gitter bzw. 
Sieb von 2 mm und anschlieBend mittels einer Schneidevorrichtung mit einem Gitter bzw. einem Sieb von 1 mm, 
so daB abgerundete feine Teikhen mit einer TeilchengrdBe von nicht mehr als etwa 1 mm erhalten werden. 
Entsprechend kann ein feinteiliges Polymergel mit der gewunschten TeilchengrdBe erhalten werden durch 
geeignete Auswahl des Gitters bzw. Siebs entsprechend der gewunschten TeilchengrdBe. 

40 Bei der vorstehend bescbriebenen Pulverisierungstechnik entsteht kaimi Staub, weil das Polymergel im 
feuchten Zustand einer Pulverisierung unterworfen wird, und auch die TeilchengrdBenverteilung ist sehr eng. 
Daher sind die Bblicherweise angewendeten Verf ahren, namlich die Stuf en zum Trocknen eines Polymergels und 
die nachfolgende Pulverisierung, woran sk:h eine Klassierung oder ein Sieben anschlieBt, nicht erfordeiiich. 
Eines der Merkmale der vorUegenden Erfindung besteht darin, daB ein Polymergd, das Wasser in groBen 

45 Mengen enthalt, pulverisiert wird, ohne es vor der Pulverisierung zu trocknen. Ein feinteiliges hochmolekulares 
Acrylpolymeres mit einer ausgezeichneten Wasserldslichkeit und einer einheitBchen TeilchengrdBe kann nur 
erhalten werden, wenn eine solche Pulverisierungstechnik angewendet wird. 

Beim Zerschneiden zu verhaltnismaBig groBen Stucken und beim anschlieBenden Pulverisieren zu feinen 
Teilchen wird die Temperatur des Polymergels vorzugsweise so niedrig wie mdglich gehalten, um den Wirkungs- 

50 grad zu erhdhen tmd um zu verhindem, daB die Stucke oder feinen Teilchen aneinander kleben. Dies kann 
beispielsweise dadurch erreicht werden, daB man das KuMen in der Polymerisationsstufe in ausreichender Weise 
durchfOhrt oder daB man das gebildete Polymergel mit kalter Luft vor dem Zerschneiden mittels der Schnekie- 
vorrichtimg vom Walzentyp zwangsweise kuhlt Vorzugsweise wird das Polymergel bei einer Temperatur von 
20 bis 40*^ Q insbesondere von nicht mehr als 30^ Q gehaltea 

55 PolyethylenglycoL ein nicht-ionisches oberflachenaktives Mittel oder ein anionisches oberflachenaktives Mit- 
tel kann der Schneidevorrichtung vom Walzen-Typ oder der Schneidevorrichtung vom vertikalen Typ zugesetzt 
werden oder auf die Oberflachcn der zerschnittenen kubischen Gelstucke, je nach Bedarf aufgebracht werden, 
um zu verhindem, daB die kubischen Stucke oder feinen Teilchen aneinander kleben. 
Das so erhaltene feinteilige Polymergel wird auf bekanhte Weise getrocknet, beispielsweise durch HeiBluft- 

60 trocknung oder durch DurchfluBtrocknung auf einem Band» wobei ein Polymergelpulver mit einem Wasserge- 
halt von nicht mehr als 10 Gew.-% erhalten wird. 

In den nachfolgenden Beispieien sind alle Prozentsatze, wenn nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht 
bezogen. 

65 Beispiele 1 bis4 

Ein Tetrafluorethylen/Ethylen-Copolymerfilm mit darauf abgeschiedenem Aluminium wurde an der Oberfla- 
che eines endlosen Bandes aus rostfreiem Stahl mit einer Breite von 450 mm und einer wirksamen LSnge von 
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3000 mm so befestigt,daQ die metallisierte Oberflache mit der Bandoberflache in Kontakt stand 

Das endlose Band wurde in einer mit Stickstoffgas gefullten Kammer angeordnet, um die Sauerstoffkonzen- 
tration bei nicht mehr als 1 VoL-% zu halten. wahrend Spniheinrichtungen so angeordnet waren, daB hei&es 
Oder kaltes Wasser auf die Ruckseite des endlosen Bandes aufgespruht werden konnte. Das endlose Band wurde 
mit einer Gcschwindigkeit von 50 mm/min bewegt und Wasser von 15** C von hinten auf das Band aufgesprOht 
Oberhalb des endlosen Bandes waren Niederdruck-Quecksilberlampen als UV-Strahlungsquclle angeordnet, so 
daB in der ersten Halfte des Bandes eine Bestrahlung mit einer Wellenlange von 300 bis 410miim mit einer 
Intensitat von 15 W/m^ an der Bandoberflache erf olgte, wahrend im restlichen Abschnitt von 1500 mm des 
Bandes die Bestrahlung mit einer Intensitat von 25 W/m^ erfolgte. 
m\un bedeutet Millimicron. 

Es wurde eine waBrige Monomerldsung hergestellt durch Mischen der nachstehend angegebenen Kompo* 
nenten und Einstellen des Gesamtgewichtes auf 40 kg mit entionisiertem Wasser und des pH-Wertes auf 5. 



Beispiel Kompoaenten Menge(g) 



1 imd 4 Methaa^oyloxyethyltrimethylammoniumchlorid (Feststoffgehalt 80%) 37 500 

Polyoxyethylen-distyrji-Phenylether (HLB) Konzentration 0,05%) 15 

2 Acrylamid (Feststoffgehalt 15%) 4728 
Methacryloyloxyethyltrimethylanunoniumchlorid (Feststoffgehalt 80%) 34 545 
Polyoxyethylen-distyryi-Phenyiether (HLB 12) (Konzentration 0,05% 15 
Natriumhypophosphit (Konzentration 0,001 %) 03 

3 Acrylamid (Feststoffgehalt 50%) 5041 
AcryloyloxyethyltrimethylammoniumchJorid (Feststoffgehalt 80%) 34 349 
Polyoxyethylen-distyryl-Phenylether (HLB 12) (Konzentration 0,05%) 15 
Natriumhypophosphit (Konzentration aOOl %) 03 



Etwa 40 Liter der wSBrigen Monomeridsung warden mit Stickstoffgas entgast, um den Gehalt an geldstem 
Sauerstoff auf unter 1 mg/l zu senken, und dann kontinuierlich in einer Rate von 133 1/h dem Anfang des sich 
bewegenden Bandes zugeffihrt Gleichzeitig wurde eine 5%ige Methanolldsung des Photoinitiators, wie er in der 
Tabelle 1 (Beispiel 1% in der Tabelle 2 (Beispiel 2), in der TabcUe3 (Beispiel 3) und in der Tabelle 4 (Beispiel 4) 
angegeben tst, aus dnem 5 l-Tank, der mit einem Riihrer ausgestattet und oberhalb des Bandes installiert war, 
der zugefiihrten Monomeridsung zugesetzt, um eine gleichm£l£ige Durchmischung der beiden LAsungen zu 
erreichen; dann wurde die Polymerisation durch Bestrahlung durchgeffihrt Die Zuf uhnmgsraten der Photoini- 
tiator-Lasung betrugen 34,4 g/h in Beispiel 1 und 4, 16,74 g/h in Beispiel 2 und 20;25 g/h in Beispiel 3. 

Unter den obengcnannten Bedingungen betnig die Zeit. innerhalb der die Monomeridsung der Polymerisa- 
tion auf dem sich bewegenden Band unterworfen wurde, 60 Minuten und die Dicke der Monomerldsungsschicht 
auf dem Band betrug etwa 10 mm. 

Am anderen Ende des Bandes wurde 60 Minuten nach Beginn der Zuf uhrung der waBrigen Monomeridsung 
ein Polymergel in Form einer Folic mit einer Dicke von etwa 10 mm erhalten. Die gebildete Polymerfolie lag in 
einem solchen Zustand vor, daB sie mit menschlicher Kraft leicht von der Bandoberflache abgezogen werden 
konnte, und es war eine kontinuierliche Polymerisation fOr etwa 3Stunden mdg^ich. Die Temperatur des 
erhaitenen Polymergels betrug 2(yC 

Die von dem Ende des endlosen Bandes kontinuierlich abgezogene Polymergelfolie wurde entnommen und 
dem Licht einer Hochdnick-Quecksilberlarape einer Wellenlange von 200 bis 600 m^im etwa 2 Minuten Jang an 
der Luft ausgesetzt zur Erzielung einer Bestrahlungsintensitat von 1900 W/m^. Die OberflachCTtemperatur der 
Polymergelfolie stieg durch die Bestrahlung auf etwa 80** C Danach wurde die Polymergelfolie sofort gekuhlt 
durch Aufblasen von kalter Luft von 15** C und einer Walzen-Schneidevorrichtung mit einem Aufbau, wie er 
vorstehend beschrieben worden ist, zugefQhrt» um sie zu kubischen Polymergelstflcken einer GrdSe von 
3x5x10 mm zu zerschneiden. 

Die kubischen Stucke wurden dann mittels einer vertikalen Schneidevorrichtung rait einem Aufbau, wie er 
oben beschrieben worden ist, und unter Verwendung eines Gitters bzw. Siebs mit einem Offnungsdurchmesser 
von etwa 3 mm pulverisiert, wobei kalte Luft von etwa 15'C durch die Kammer der Schneidevorrichtung 
hindurchgeleitet wurde, und anschlieSend wurde mittels der vertikalen Schneidevorrichtungen unter Verwen- 
dimg eines Gitters bzw. Siebs von etwa 2 mm und eines Gitters bzw. Siebs mit einem Offnungsdurchmesser yon 
etwa 1 mm in der genannten Reihenfolge pulverisiert zur Erzielung eines feinteiligen Potymergcls mit einer 
einheitlichen TeilchengroBe von etwa 1 mnx 

Die erhaltenen Gelteilchen wurden dann unter Verwendung eines Durchlauf-Bandtrockners etwa 13 Minuten 
lang bei 80**C getrocknet, wobei man ein Polymerpulver mit einem Wassergehalt von hdchstens 10% und mit 
einer TeikhengrdBe von etwa 0^ mm im Durchmesser erhielt 

Die erhaltenen Polymerpulver enthielten kein wasserunldsliches Material. 

Die Eigenviskositat (Intrinsic-Vlskositat) der Polymerpulver in einer 1 N NaCI-Losung bei 30*C ist in den 
Tabellen 1, 2, 3 und 4 angegeben, in denen di in Klammem angegebenen Werte die Photoinitiatormenge, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren^ darstellea 

Bei den Versuchen A und B handelt es sich jeweils um Vergleichsversuche, die Beispiele C sind erfmdungsge- 

mas. 
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TabeUe 1 



Beispiel t 


l-A 


1-B 


1-C 


Benzoylisopropylether (g) 




— 


0,45 


2^'-Azobis(2>ainidinopropan)-hydrochlond (g) 


(0,0165%) 




(0,0015%) 




4,95 


4,5 


Methanol (g) 




(0,0165%) 


(0,015%) 


94,05 


94,05 


94,05 


o^fotge Metnanollosung(g) 


99,0 


99,0 


99fl 


Intrinsic-Viskositat (dl/g) 


8,1 


9,0 


\2fi 




TabeUe 2 






Beispiel 2 


2-A 


2-B 


2-0 


Benzoylisopropylether (g) 


2,48 




0,248 




(0,0083%) 




(0,0008%) 


2^'-Azobis(2-ainidinopropaa)-hydrochlorid (g) 




2,48 


232 


Methanol (g) 




(0,0083%) 


(0,0075%) 


74,12 


47,12 


47,12 


5%ige MethanoU5sung(g) 


49,6 


49,6 


49,6 


Intrinsic- Viskosit§t fdl/cr) 


83 


9^ 


163 




Tabelle 3 






Beispiel3 


3-A 


3-B 


3-C 


Benzoylisopropylether (g) 


3,0 


— 


03 


(0/>10%) 




(0.001%) 


2,2'-Azobis(2*amidinopropan)-hydroch]orid (g) 




3,0 


27 


Methanol (g) 




(0,010%) 


(0,009%) 


57,0 


57,0 


57^) 


5%ige Methanolldsung(g) 


60,0 


60,0 




Intrinsic- ViskosttSt (dl/g) 


R2 


9.1 


13,1 




TabeUe 4 






BdspieH 


4-A • 


4-B 


4-C 


Benzoin (g) ' 


3,0 


— 


03 




/A Al AIVU\ 

(OyOlOVOj 




10,001%) 


2^'-Azobis(2-N-phenyIaniinoamidinopropan) 




3,0 


2,7 


hydrochlorid(g) 




(0,010%) 


(0,009%) 


Methanol (g) 


57,0 


57,0 


57,0 


5%ige Methanoll5sung(g) 


60,0 


60,0 


60,0 


Intrinsic- Viskositat (dl/g) 


73 


83 


12,0 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines teilchenformigen, wasserldslichen Acrylpolymers mit einem hohen 
Molekuiargewicht und geringem Restmonomergehalt, das umfaDt die kontinuierliche Zufuhrung einer 
wSBngen Monomerldsung auf Basis eines kationischen Acrylat-Monomer, die im wesentlichen frei von 
geldstem Sauerstoff ist, in Form einer dunnen Schicht auf einen sich bewegenden Trager in einer Atmospha- 
re, die im wesentlichen fr i von Sauerstoff ist, das Bestrahlen der Schicht aus der wa&rigen Monomerldsung 
auf dem sich bewegenden Trager mit ultravioletten Strahlen, die kontinuierliche Abnahme des gebildet n 
Polyraergels in Form einer Folic von dem sich bewegenden Trager und das Zerkleinem der Polym^olie 
zur Herstellung der Polymert ilchen. 
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dadurch gekennzeichnet daB man 

a) eine 50 bis 80gew.-%ige waBrige Ldsung eines kationischen Acryiat-Monomers oder iner Mischung 
desselben mit mindestens einem wasserloslichen Vinylmonomer, ausgewlhlt aus der Gruppe, die 
besteht aus Acrylamid, Methacrylarnid, ihren Derivaten, ethlenisch ungesattigten Carbonsauren, ihren 
Alkaiimetall- oder Aminsalzen und ethylenisch ungesattigten Sulfonsauren und ihren Salzen, mischt 5 
mit 0,0025 bis 0,6 Gew.-% eines Azoguanyl-Photopolyraerisationsinitiators und 0,0005 bis 0,03 Gew.-% 
eines anderen Qblichen PhotopolymerisationsinitiatorSy bezogen auf das Gesamtgewicht des Mono- 
mers, wobel das Gewichtsverhaknis zwischen dem anderen Qblichen Photopolymerisationsinhiator 
und dem Azoguanyl*Photopolymerisationsinitiator 1/5 bis 1/20 betragt, und 

b) die waSrige Monomerldsung in Form einer Schicht mit einer Dicke von 3 bis 18 nun kontinuierlich lo 
auf den sich bewegenden Trager aufbringt und die Schicht aus der waBrigen Monomerldsung auf dem 
sich bewegenden Trager mit ultravioletten Strahlen in mindestens zwei Stufen bestrahlt zur Herstei- . 
lung eines Polymers in Form einer FoUe bei einer Temperatur von lucht mehr als lOO^Q wobei die 
Bedingungen ftir die Bestrahlung der ersten Stufe sind: 

eine Wellenlange von 300 bis 450 m|im, eine BestrahJungsdauer von 30 bis 60 mln und eine Bestrah- is 
lungsintensit&t von 1 0 bis 15 W/m^, und die Bedingungen fur die Bestrahlung der zweiten Stufe sind: 
eine WellenlSnge von 300 bis 450 m^m, eine Bestrahlungsdauer von 30 bis 60 min und eine Bestrah- 
lungsintensitat von 20 bis 30 W/m^. 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als kationisches Acryiat-Monomer eine Ver- 
bindung der allgemeinen Fonnel verwendet wird 20 



CH2=C-COY(CH2)j, 



worin bedeuten: 

ein Wasserstoffatom oder die Methylgruppe, 

und eine All^Igruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxyalkylgruppe oder eine Aralkyl- 
gruppe, 

R'^ ein Wasserstoffatom, oder eine Alk^gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxyalk^gnippe 
oder eine Aralkylgruppe, 
Y~0-oder-NH-, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 

X"" ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus einem Halogen-, Alkylsulfat-, Phosphorsiure- 
und Essigsaureion. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Azoguanyi-Photopolymerisationsin- 
itiator mindestens eine Verbindung eingesetzt wird, die ausgewihlt wird aus der Gruppe, die besteht aus ao 
einer Verbindung der Formel 



30 



35 



==N-C C 



NHR 



Oder einer Veri>indung der Formel 



45 



50 



CH. 



==N-C- 



NH 
II 



'5 J 6 
NHNHR^ 



worin bedeuten: 

R^ eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 

R* ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine Cycloalkylgruppe mit 3 

bis 6 Kohfenstoffatomen, 

und ihren Salzen mit einer MineralsSure. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3» dadurch gekennzeichnet, daB das gebildete Polymergel mit 
einer Dicke von 3 bis 18 mm kontinuierlich von dem sich bewegenden Trager heruntergenommen und 
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bestrahit wird mit ultravioletten Strahlen mit einer Welleniange von 200 bis 609 mysn fur 1 bis 6 min in einer 
Bestrahlungsintensi tat von 1 000 bis 2000 W/m^. 

5. Verfahr n nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB dSe waBrige Monomer-Ldsung 
ein nicht'ionisches oberflachenaktives Mittel in emer Menge von 0,001 bis 1 Gew.-%,' bezogen auf das 

5 Gesamtgewicht des Monomeren, enthalt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das oberflachenaktive Mittel verwendet wird in 
Kombtnation mit mindestens einer Verfotndung, die ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus einem 
Hypophosphit, einer Hamstoffverbindung und einem aliphatischep terdaren Amin. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzetchnet, daB die Bestrahlung mit ultravio- 
20 let ten Strahlen in der ersten Stufe 30 bis 40 min lang und in dei^zweiten Stufe 30 bis 40 min lang in einer 

Bestrahlungsintensitat von 20 bis 25 W/m^ durchgefuhrt wird. > 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache des sich 
bewegenden Tr§gers mit einem Tetrafluoretbyl^Ethylen*Copolymerfilm bedeckt ist, dessen Ruckseite 
roetallisiert isL 

15 9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der sich bewegende Trager ^ 
wShrend der Bestrahlung von der Ruckseite her mit Wasser gekuhlt wird 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9» dadurdi gekennzeichnet, daB das gebildete Polymergel im ■ 
feuchten Zustand zu Stucken mit einer Seitenlange von 3 bis 18 mm zerschnitten und zu Tetlchen mit einem 
Durchmesser von 0^ bb 3 mm pulverisiert wird und daB dann die Teilchen getrocknet werden, wobei die 

20 Polynierkonzentration des Polymergels, das zu Teilchen pulverisiert wird, 50 bis 85 Gew.-% betrigt 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 5 bis IQ, dadurch gekennzeichnet, daB die Pulverisierung der 
Polymerfolie unter Verwendung eines Vertikalsdmeiders durchgefuhrt wird» wahrend kalte Luft in den 
Vertikalschneider eingeieitet wird. 
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